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vet£ . hr aa « KWi— 



dukte 
5 Beschreibung 



Die vo.Uegende Brf indung betrif* e n V«f a^n r He^ ^ 
Polyisobutenphenol-haltiger f^'^endung der Man- 

fahr en erhaltlichen "-^J^^ und Schnderstof f zusa*- 
10 nichaddukte als Detergensaddxtiv m Kra 

mensetzungen. 

her auch Einspritz- 
Vergaser und Einlasssysteme von Otto^ 2unehmendem MaBe 
JL* fUr die -aftst.ffdo™ ; a us der 

15 durch verunreinigungen belastet, B rennraum und 

verursacht werden. 

20 Diese Riickstande verschieb « ^^^"Sm"^^-"^- 
L eerlauf und J» unteren ^ und dam i t die Anteile 

Benzinverbraucb is, die Boige. 

" Es ist bekannt, dass zur Ve^eidung die- ^^J^^' 
additive zur Keinhaltung von Ventxlen und Vergas e rb ^ 
spritzsystemen von Ottomotoren verwendet ^ ^ ditive , Hrsg . 
M P Kossenbeck in ^sator- stuttgart 

30 J. Falbe, U. Hasserodt, S. 223, G. Tnie 
1978) . 

35 durch Mannich-Reafction von Diese soge „anntea 

40 an. 



45 



• PCT/EP00/09746 
. r effl H S che beobachtet 
Au£gr und der komplexen £j 5 Ze» Geruch, die die 

Tan oft eine dunkle Farbung un e-en xnte ^ ^ 

Kundenakzeptanz negativ beexnf lussen. G Zusamm ensetzung, 
'/ass seiche ^ic" nach 
s Kettenlange des Polyalkylen-Te lls Jf" SO genanntes Ventxl- 

5 n^««^ *^TtU.i Motorausfall fuh- 

stecken verursachen ^;^ C f ersteht ma n den vollstandxgen 
ren kann. Unter •V.ntxl-w*** mehre ren Zylindern des Ver- 
Kompressionsverlust auf exnem Oder polymerablag erungen am 

10 brennungsmotors »ehr ausrexchen, die Ventxle 

ordnungsgemaB zu schlxeBen. 

So be schreiben eine ^ ^^^^^ £ 
15 gb-a-1,368.532, die OS-A-4 231 759 d ^ Mannichadduk ten, 

uS-A-5,725,612 ^^^Z TyLoxyarcaten erhaltlich 
die aus Polyolef in-substxt uxer t ^ Y kten hand elt es sxch 

sind. Bei den dort offenbarten von Pneno len mit 

lusnahmslos urn seiche d e Mannxch-Reaktion 
20 niedrigreaktiven Polyol ef ^ Polyo lefine werden mexst 

zu ganglich sind. Solche nxed x* erzeugt und weise n exn 
durch Polymerisatxon von 0» einen ggringen Ante xl 

stark uneinheitliches * ol f % er Einsat z von solchen 
a n endstandigen Doppe ^^^Zell^ von Mannichaddukten 
25 niedrigreaktiven Polyolef ^ ierungssc hritt (klexner 

fiihrt zu niedrigen Ausbeuten xm Al ^ einheitlichen Pro duktvertex- 

^r^ts^ bei der ve " als 

Kraftstoffadditxv. 
30 ^ pp a 0 831 141 verbesserte Detergen- 

Demgegenuber beschreibt tftrfibstof £ e, die durch eine Mannich- 
zi en fur ^lenwasserstof ftrexbsto ^ , aus ein em 

Keaktion eines Polyisob ^JTSS^ 70 % olefinische Dop- 

hochreaktiven ^ u *r;^l.t. ^ nem Aldehyd ^ " 
35 pelbindungen des Vinylxdentyps aufwex ^ ein geset 2 ten 
lendiamin erhaltlich sxnd^ Dxe be de y ^ ^ x ^ &uf 

Polyisobutene weisen exn Ph enolen, die ein Ver- 

und fuhren zu ^^^^'^titutlon von etwa 3:1 auf weisen. 
ha ltnxs von para- zu «*^ t £££ tB e in aus "hochreaktivem" 
40 So beschreibt Bexspxel 1 «^ eS Verhaltnis 1:2 in Gegenwart 
Polyisobuten und ^^^.^^^^butenylphenol mit einem 
von BF3-Etherat hergestelltes Polyx ^ Mannichad dukte 

ortho/para-Verhaltnxs von 1.3. Dx vert eilte Gemische 

fallen jedoch auch hxer al >J~££ot £ anteil an, wie aus den 
45 mit vergleichsweise gerxngem Stxcksto 
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8t ,tt anaiytiaohar Datan angagabanan soa.enpara.aetarn StioXstoff- 
gehalt and Basenaahl deutlich wird. 

Die aas da*. Stand dor Taohni* bafcanntan Kraft- -J^^Jf " 
5 Litive auf Basia von Maaaich.dduktaa -"'VsO MclTund aahr 
halt, aa atioXatof fnaltigan varb^ndungan von < 5 ° » 
or.it. MolakulargawiohtsvarteUungen aof. Dahar 

£0^— aobta -bioaei, — r^a t^n. 

Zudem ist eine wextere y j> . „ um mit den stexgen- 

Kraftstoff additive wunschenswert, zum exnen, um 

Kraftstorxauu f or tschreitende Motorentechnxk 

den Anforderungen durch die f rtschre " erW unschte Wir- 

t. -a-a. h»Hen und zum anderen, um den fur axe erwu 
Schrxtt zu haiten una *u .„u f « r die Additive xm 

15 kung erforderlichen Konzentratxonsberexch fur dxe Ada 
Kraftstoff moglichst nach unten zu erwextern. 

Aufg abe der vorliegenden -findung w ar es 

2U r Herstellung von Mannich-Produkten auf ^^J. Addukte 



stellen. 



itearraaoband word, nan gafandan, «~^£££2£Lti- 

hydaquivalent , umset zt . 
35 bescndere bei niedrigen ^peraturen und exne verbesserte D 

srsr r .* Lsrr=^ 4 irs- iSr 

ders hohen Ant.il an stiobatof ibaltigen verbindungen und aina^ 

Z M—de gefunden, dass sicn die so *^~le- 

cnaddukte durch ein *^™^ 
sonders einfach f raktionxeren und damxt wexter ver 



45 

lassen 




a) 
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Cegenst.nd der vorlieoenden srfindung is, daher 
BersteUen, polyisobntenphenol-haltiger Hannichaddukte 

* lk „ eine. Phenois -i* ^^/^LTe"^ 
einer Temperatur unterhalb von etwa 50 C in <*eg 
Alkylierungskatalysators ; 

b) Umsetzung des Reaktionsproduktes aus a) mit 

Pormaldehyd, einem Oligomer oder einem Polymer des Formalde- 
hyds und 

„eni 9 st.ns einem »*.. das venigstens eine severe *nino- 
Lktion und seine priaare asinofunKtion .nfwe.st. 
15 oder 

0) „n 9 des peafctionsprodufctes ^J^^^Z 
^rtrtnkt aus wenigstens einem Aim, das wenigstens ei 
TZ oder S esdnofunstion aufweisn, und Po^ldehyd. 
20 e^"e r des Por»alde„yds, eine* Poiy»er des Forsalde- 
hyds oder einem Formaldehydaquivalent . 

25 r fe^i an ^rr^ienisLn ooppei.indun ,e„ 
" "cneiden. Geeignete hechreaXUve^ W|--V^ ^ 

• e.*^ as rew -% vorzugsweise zu wenigstens 90 Gew. ? 
mgstens 85 Gew. *, vorzuy i so buteneinheiten 
sonders bevorzugt zu wenigstens 95 Gew " % a ^ ^° ven polyiso . 
35 aufgebaut sind. Vorzugsweise weisen solche hochre ^tiven y 
but ne ein zahlenmittleres Molekulargewicht im ^^iZen 
bis 20 000 auf . Geeignet zur Herstellung von Kraft 
si nd insbesondere h ochreaktive Polyisobutene i . n = tt 
leres "°-ul— 500 bis 

olyisobutene, die ein zahlenmittleres Molekularge - Be 
45 reich von 2 500 bis 15 000, besonders bevorzugt 3 000 bis 500 
nd anz besonders bevorzugt 3 000 bis 10 00C ) au wei en B 
ein zahlenmittleres Molekulargewicht von etwa 2 300, etwa 

1 
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tene dariiber hinaus eine polyaispersiw k i e i n er 1,7 oder 

— ffZ^ SSS "^'In dea , r 
, " g^cb^a- ^a^loht H» ga«Ut da, 
zahlenmittlere Molekulargewicht M N . 

Besonders geeignete hochreaktive ^ 
Gli sso P al @ -Marken der AG .nsbesond re G l^P ^ 

10 (M N - 1 000) und Glxssopal V 33 (M N H *) re Moleku . 

(Mn = 2 300, und deren Mrschu ngen *f durch Mischen 

larg ewich t e kdnnen -^^S^^ttl^ Molekularge- 
von Polyisobutenen unterschiedll ° h " , na von Polyis obutenen be- 
wichte oder durch extraktive ^xcherung J£ ^ ; Ebenso 
IS stimmter Molekulargewichtsberexche exngestellt 
sind sie durch Direktsynthese zuganglxch. 

stan Schritt (SchriM a)) ™ * Poly isobutenei> slad 

2 o aigaet fur die ™™.^^«„! wie ansubsti- 

9MZ f'TeaolTad aia od" t a=h sabstituiarte Phanola. Dia 
tuiertes Phenol und ein uuc uvdroxwerbindung 1st 

« UfcyUaraag -* 1. 2 

voraugsweise .asgewablt anter pbea ns ^ „ eiteren 

25 odar 3 OH-Gruppan, dia gagabaaaat phenole si „ d 

substituaaten aafweisaa koanan. Ala «™""" qe eignat. Gaei- 

^baaaadar. aiafach ^-f-^^J^EL. 

gneta sabstituaatan smd z. B. d-Cio alKyi t in9 . 

'c.-c-^sabatitaaatan ^odar « J^^™! Polyisob „- 

30 basondara HUM, ^^1^5^ aiad c-C-^ylra- 
tenen. Insbesondere geeigner aib o S ek.-Bu- 

tuiertes Phenol. 

Be i dar UKyliarun, vird das Pbenol iiblicherwaisa to Oba-chusa 

40 char. 7°""^ '; 6 - 4 .5^ h ; r £ „ C berscha SS dea Phaaals. cas eahalt.ne 
^r^rga^aaafaua aacb ****** aa t e r b, ode, 
c) weiter umgesetzt. 

« » eine, M s t Ubraa,. £ o m dee ^J^-^^S^ 
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a rpn Losungsmit- 

Extrakt ion 1* ^f^^ -von, dure, 

t eln, wie wasser oder Wasserdamp£ oder gegebenen- 

Strippen, d. h. durch °-<f ode ? destillativ von, 

falls Erhitzen von Gasen, z. B. SticJcstorr, 
5 uber schlissigen Phenol befreit. 

10 x» aer Ke 9 al »ird dia ^li-n, t» JStSL— • obaraal* 



15 +20 °C. 



Geeignat sind baispiels»aisa Pratonansaaran, «w an _ 
uachlorid. Titanhaloga^da. ». B. ^"".artrichlorid and Eisan- 
bevorzugt ist Bortrif luoridetherat . 

warmen, gelost. In einer B ^° r ^ U9 x oder d as substi- 

die Alkylierung so durch 5^ uh ^ dass das Pheno ^_ 

35 tuierte Phenol zuerst unter Zufuhr - ^er dem Alky- 

schlieflend mit einem geeigneten Losun ^^ 

U-ngs^ L eine ge- 

40 ten Ausfuhrungsform wird das Phenol «^g.^ L5sungsmit _ 
dem Polyisobuten und %££^^JZ£ *ann auf eine ge- 

ld anSChli6fiend ^ " 
kylierungskatalysator versetzt werden. 
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Ceeignete LSsungsmittel fur die Durchf.hrung dieser Reaktion sind 
beispxelsweise Kohlenwasserstof f e, vorzugswe.se B ~ M ^ 
Heptan, insbesondere Hexan, Kohlenwassersto fgemsche z. B . Pe 
trc-leumbenzine mit Siedebereichen zwxschen 35 und 100 C, Dial 
5 blether, insbesondere Diethylether und halogenxerte Kohlenwas- 
serstoffe, wie Dichlormethan oder Trichlormethan, sowxe Mxschun- 
gen der vorgenannten Losungsmittel . 

Die Reaktion wird vorzugsweise durch die Zugabe des ^alysators 
10 oder eines der beiden Reaktanden, Phenol oder Polyxsobuten exn- 
oeleitet! Die zugabe der die Reaktion einleitenden Komponente er- 
fo g vorzugsweise iiber einen Zeitraum von 5 bis 300 Mxnuten be 
vorzugt 10 bis 200 und insbesondere 15 bis 180 Mxnuten, wobex dxe 
Te^eratur des Reaktionsgemisches vorteilhaft die oben angegebe- 
15 nen Temperaturberexche nicht uberschreitet . Nach beendeter Zugabe 
lasst man das Reaktionsgemisch vorzugsweise 30 Mxnuten bxs 24 
Stunden, insbesondere 60 Minuten bis 16 Stunden, bex exner ^Tempe- 
ratur unterhalb von 30 °C nachreagieren. Dabex werden dxe Reak- 
tionsbedingungen vorzugsweise so gewahlt, dass wenxgs tens 85 %, 
20 insbesondere wenigstens 90 % und besonders ^^^J^" 
95 % des Polyisobutenphenols entstehen. Dxe so erhaltenen Poly- 
isobuten-substituierten Phenole bestehen vorzugsweise (sofern es 
die als Edukt eingesetzte aromatische Hydroxyverbxndung zulasst) 
!u mehr als 85 %, insbesondere mehr als 90 % und besonders bevor_ 
25 zugt zu mehr als 95 % aus Isomeren, deren Polyxsobutenrest para- 
standig zur Hydroxygruppe des Phenols xst. 

vorzugsweise enthalt das fur die Folgeumsetzung in den Schritten 
b) und c) eingesetzte Alkylxerungsprodukt keine oder nur gerxnge 
30 Mengen an nicht umgesetzten Phenolen. 

Sofern die zur Alkylierung in Schritt a) eingesetzte aromatische 
Hydroxyverbindung Mehrf achalkylierungen zulasst, erfolgt die Re- 
aktionsfuhrung vorzugsweise so, dass Polyisobutenylphenole erhal- 

35 ten werden, die nicht oder nur zu einem geringen Antexl mehr als 
einfach mit dem Polyisobuten alkyliert sind. Dabex enthalten dxe 
zur Folgeumsetzung in den Schritten b) oder c) exngesetzten Alky- 
lierungsprodukte hochstens 20 Mol-%, bevorzugt hochstens 
10 Mol-%, insbesondere hochstens 5 Mol-% mehr als exnfach alky- 

40 lierte Phenole, bezogen auf die Gesamtmenge an Alkylierungspro- 
dukten . 

Das unter a) erhaltene Reaktionsprodukt kann auf zwei verschie- 
dene Arten zu den erf indungsgemaJBen, vorteilhaf ten Mannxchadduk- 
45 ten umgesetzt werden. Zum einen kann das unter a) erhaltene Reak- 
tionsprodukt unter b) mit Formaldehyd, einem Olxgomer »nd/oder 
einem Polymer des Formaldehyds (im Folgenden auch Formaldehyd- 

7 
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auelle genannt) und wenigstens einem Amin, das wenigstens eine 
s^undJe und Line primare Aminofunktion aufweist, umgesetzt 
werden. 

5 Zum anderen kann das unter a) erhaltene ^^ZTV^Zi,- 
mit wenigstens einem Addukt aus wenigstens exnem Amxn, as w nig 
Ttenl eine sekundare oder primare Aminofunk ^ 
Formaldehyd, einem Oligomer oder einem Polymer des Formaldenyds 
ZTese werden im Folgenden auch Formaldehydquellen genannt) oder 

10 i erFormaldehydaguLlent umgesetzt -rden Formaldehyd ag u a^ 
lente im Sinne dieser Erfindung sind Methylenkomponenten dxe mxt 
Zne« zu iminen oder Aminalen reagieren konnen , wxe z B Dxha 
^genmethan, insbesondere Dichlor- und oibrommethan und Dxalkoxy 
Lthan, insbesondere Dimethoxymethan und Dxethoxymethan. 



" D iese Reaktionen werden in der Kegel als Mannich- oder Mannich- 
analoge Reaktionen bezeichnet. 

F Ur die Umsetzung nach b) oder c) geeignete 
20 sind Formalinlosungen, Formaldehydolxgomere, z. B. T "°^ n ' ™ 
Polymere des Formaldehyds , wie Paraformaldehyd Bavorzugt w,rd 
ParSormaldehyd eingesetzt. Formal inlosung ist 
2U handhaben. Selbstverstandlich kann man auoh gasformxgen 
Formaldehyd einsetzen. 

25 Geeignete Amine fur die Umsetzung gemaB b) j£ 
sekundare Aminofunktion und gegebenenfalls exne oder mehrere ter 
tie Aminofunktionen auf . Wesentlioh ist, dass dxe gemafl b) um- 
gesetzten Amine keine primare Aminofunktion aufwexsen da sonst 
30 groBere Mengen unerwiinsohter oligomerisierungsprodukte auftreten 
konnen. Primare Aminofunktionen im Sinne dieser Erfxndun sxnd 
AMnofunktionen der Formel HNR 4 R 5 > wobei exner der Reste R oder 
fur ein Wasserstof f atom steht und der andere Rest unter von Was - 
serstoff verschiedenen Substituenten ausgewahlt ist. Sekundare 
35 Aminofunktionen im Sinne dieser Erfindung sind ^ Mfu £^ 
der Formel HNR*R 5 ' wobei die Reste R 4 und R* unter von Was-rstoff 
verschiedenen Substituenten ausgewahlt sind. Wenn fur dxe Umset- 
zung gemaB b) Amine eingesetzt werden, die kexne prxmare Amxno- 
funktion und nur eine, zwei oder drei, vorzugswexse nur exne se- 
40 kundare Aminofunktion aufweisen, lassen sxch wextgehend unabhan 
gig von der Reihenfolge der Zusanunengabe der Reaktanden mxt hoher 
Selektivitat stickstof f haltige Mannichaddukte herstellen, wobex 
das Iroduktbild durch die gewahlte Stochiometrie der Komponenten 
Polyisobutenphenol, Amin und Formaldehydguelle leioht zu steuern 



45 ist. 
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Geeicnete Amine fur die Umsetzung gemaB c) weisen wenigstens eine 
prim are Oder sekundare Aminofunktion auf. Fur die Umsetzung gema* 
c)7eeignete Amine konnen eine oder mehrere primare Ananofunktxo- 
nin und/oder eine oder mehrere sekundare Aminofunktxonen und 
5 daruber hinaus weitere tertiare Aminofunktxonen aufwexsen Wxch- 
tia fiir die Herstellung der erf indungsgemaJien Mannxchaddukte nach 
dieser Variante ist, dass man aus wenigstens einem Amxn und exner 
Formaldehydguelle oder einem Formaldehydaquxvalent xn ^esenhext 
des Polyisobutenphenols ein Addukt bildet und dieses Addukt erst 
10 anschlieflend mit dem Polyisobutenphenol umsetzt. Dxeses Verfahren 
fvihrt auch ausgehend von Aminen, die eine oder mehrere prxmare 
Aminogruppen aufweisen, zur Bildung der erf indungsgemaflen, vor- 
teilhaften Mannichaddukte mit einem hohen Anteil an st "^to«- 
haltigen Verbindungen und Gemischen mit exner gegenuber dem Stand 
15 der Technik deutlich engeren Molekulargewichtsvertexlung . 

Die unter b) umgesetzten sekundaren Amine fiihren weitgehend unab- 
hangig von der Reihenfolge des Zusammengebens der Reaktanden zur 
selektiven Bildung von verglexchsweise einheitlichen aminhaltxgen 
20 Mannichaddukten. Dies ist vermutlich darauf zuriickzufuhren dass 
die ausgehend von sekundaren Aminen gebildeten Mannxchaddukte 
nicht mehr mit weiterem Formaldehyd und/oder Polyisobutenphenol 
zu hdheren Addukten <z. B. Oligo- und Polymere) reagieren konnen. 
Moglxcherweise fiihrt die in der Kegel hohere Reaktivxtat von se- 
25 kundaren Aminen gegenuber Nukleophilen unabhangig von der Rexhen- 
folge des Zusammengebens der Reaktanden, ahnlich wxe unter c) be- 
schrxeben, zu einer vorgelagerten Bildung von Addukten aus 
Formaldehyd und Amin(en) . Dies wurde mit der gefundenen guten Se- 
lektivitat auch des gemafi c) durchgefiihrten erf indungsgemaflen 
30 Verfahrens im Einklang stehen. 

Vorzugsweise sind in den Aminen der Formel HNR'R* die Reste R 4 und 
R5 ausgewahlt unter Wasserstoff, Cx- bis C 20 -Alkyl-, C 3 - bxs C 8 -Cy- 
cloalkyl- und Cl - bis C 20 -Alkoxyresten, die durch Heteroatome, 
35 ausgewahlt unter N und 0, unterbrochen und/oder substituxert sexn 
konnen, wobei die Heteroatome wiederum Substituenten, vorzugs- 
weise ausgewahlt unter H, Cl -C 6 -Alkyl, Aryl und Heteroaryl, tragen 
konnen; oder R< und R* bilden gemeinsam mit dem N-Atom, an das sxe 
gebunden sind, einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Cyclus, der exn 
40 oder zwei Heteroatome, ausgewahlt unter N und 0 aufwexsen und mxt 
einem, zwei oder drei C x - bis C 6 -Alkylresten substituxert sexn 
kann. weiterhin konnen R 4 und R* auch fur Aryl- und Heteroarylre- 
ste stehen. Aryl- und Heteroarylreste weisen gegebenenfalls exnen 
bis drei Substituenten, ausgewahlt z. B. unter Hydroxy und den 
45 vorgenannten Alkyl-, Cycloalkyl- oder Alkoxyresten und Polyxsobu- 
tenresten, auf. 
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* r4 R5 sind beispielsweise Wasserstoff , Methyl, 

Geexgnete Reste R , R , iso -Butyl, 

Ethyl, n-Propyl, sek.-Propyl, sopropy und V g i ie - 
sek.-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl ^arbo- und Hete - 

drige gesattigte, ungesattxgte oder aromat xsch en C 

Pflrwol a M p4R5 die ausschliefllich eine 

c^opentylamin, Cyclohexylamin, Anilin und Benzylamxn. 

„ Geeignete verbindungen der ^^^^^^^l 
primare Aminofunktion aufwexsen und bex denen der 
fur durch das Heteroatom 0 unterbrochene und/oder substxtux 
Alkylreste steht, sind beispielweise CH 3 -0-C 2 H 4 -NH 2 , 
S 5 0-C 2 H 4 -NH 2 , CH 3 -0-C 3 H 6 -NH 2 , C 2 H 5 -0-C 3 H 6 -HH 2 , n-C 4 H 9 -0-C 4 H 8 -NH 2 , 

20 HO-C 2 H 4 -NH 2 , HO-C 3 H 7 -NH 2 und HO-C 4 H 8 -NH 2 . 

c ee ianete verbindungen der Formel HNR 4 R 5 , die ausschliefilich eine 

Diphenylamin- 

Geeignete Verbindungen der Formel HNR 4 R 5 , die aussc^ich eine 
30 sekundare Aminofunktion aufweisen und bex denen der 

f£ durch das Heteroatom O unterbrochene und/oder substxtuxerte 
Alkylreste steht, sind beispielweise <CH 3 -0-C 2 H 4 ) 2 NH, 
tc 2 H 5 -0-C 2 H 4)2 NH, (CH 3 -0-C 3 H 6 ) 2N H, (C 2 H 5 -0-C 3 H 6 ) 2 «H (n-C 4 H 9 - 
0-C 4 H 8)2 NH, (HO-C 2 H 4)2 NH, (HO-C 3 H 6 ) 2N H und (HO-C 4 H 8 ) 2 NH. 

" Geeignete Verbindungen der Formel HNR 4 R 5 , bei denen R 4 und 

.einsam mit dem H-Atom, an das sie gebunden sxnd ^ 
«H«,r 7 aliedriaen Cyclus bilden, der exn oder zwex Heteroatome, 
^US™ . und O, aufweisen und mit ei- ^- 

40 C 3 - bis C 6 -Alkylresten substituiert sein kann sxnd ^"P" 1 "^ 189 
Pyrrolxdin, Piperidin, Morpholin und Piperazxn sowxe derensub- 
sfituxerte Derlvate, wie bis C 6 -Alkylpiperazxne und Dxme- 

thylmorpholin. 

45 Geeignete Verbindungen der Formel HNR 4 RS, die durch « 
chene und/oder substituierte Alkylreste auf wexsen , 
diamine, Dialkylentriamine, Trialkylentetramxne und Polyalkylen 



PCT/EP00/09746 



WO 01/2529 



pol yaMa.. - OUgo- — ^^l^X"^ 
oaer PolyethyleaiBiae. bevo 2 bi s 3 

2 bis ^V^T^rc^t sind insbesondere solche verMa- 
Khylaainuaeiaaextaa. Geeigoe 4 _ Butandiami „, Le-Hexaadiamia, 
5 dungen, wle a-Propyleadiamn, 1.4 Butan A i k vlie- 
DiethyleatriaBia uad «i" h » U »""" 1 i ^ r ^ r s .xa„dare Mino- 
ru „„pxoduxte, die weaagatea "^..^op^n. ».„-Di- 
fuaxtioa aufweisen, .. B. ^^^^ u „d »,«,»'.»■-»- 

geeigaete VerMadaagaa ^2^^^^ _ 
M a,.prodaXta von " k ^°"^°' ^Tthylenoxid -it Ethy- 

20 ^cethyl^a. .^^la! Piparidia, Harpho- 

25 und N.^NSN'-Tetramethyldiethylentriamxn. 



Besonders „ g te ^^^J^^^^ 

von einer Reihe von Faktoren ab. Bex der (Mannxch ) ^ 

Schritt b) entsteht ^^^^f'^Lwasser kann wahrend 
dem Reaktionsgendsch entfernt. Das Reakt ^ was * beendeter Reak _ 

35 der Reaktion, a. Ende der Reakt 'orteilhaft 
tion entfernt werden, ^exspxelswexse ^Uatx 

des Siedepunktes von Wasser aufwexsen. 

Baaoaders geaigaete ">J*^' J ^SrS^ ~ 
45 S™:^d dla TntfaLa dea Rea*aioaa»aa.er bai eiaer Te»pa- 

11 



m 
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a » flihrt die in etwa dem Siedepunkt des Schleppmittels 
ratur durchgefunrt , axe xn r ^ en rirht 

Oder des Azeotrops aus wasser und Schleppmittel entspncht. 

Geeignete Temperaturen fur das Entfernen des Re akti --assers 
5 Uegen daher bei «ormaldruck im Bereich von „ b» 200 C bevor 
, Q , K : c 1fl0 or und besonders bevorzugt xm Berexcn 
"f-C Wird Z bei ve„ind e rte„ Drue* e«rernt 

"ind die T^r. t »ren entsprechend de» srniedrigten Sred^eapera- 
turen zu verringern. 

10 Die Reaktionstemperaturen fur die «"^»J^ f ta J^ 
b) liegen vorzugsweise in Bereich von 10 bis 200 c, i 
"ere im Bereich von 20 bis 180 -C f B. etwa 35 °C, etwa 90 C, 
etwa 120 °C oder etwa 140 °C. 
" Die unter b) beschriebene Umsetzung kann beispielsweise so durch- 
gefuhrt werden, dass Polyisobutenphenol, Amin und ^Idehyd- 
ouelle zusammengegeben und das Reaktionsgemisch auf die ge- 
3unschte ReaktiLtemperatur, vorzugsweise in den -rstehend ge- 
20 nlnten Temper aturbereichen, gebracht wird. Die unter b) be- 

hriebene Letzung kann auch so ^^^^^ 
Polyisobutenphenol und gegebenenf alls em Losungsmitte 1 «™£ 
■it der Formaldehydguelle versetzt und gegebenenf alls auf die Re 
Ittionstemperatur erwarmt wird und anschlieflend wenigstens ein 
25 SSSSTLi. zugegeben wird. Die Zugabe des ^s^ ^- 
ner Portion oder iiber einen Zeitraum vom 5 bis 300 Minuten vor 
Tgsweise 10 bis 150 Minuten durch .ehrmaliges portionswe ses Zu- 
• geben oder kontinuierliches Zugeben erfolgen. Die unter b) be 
schriebene Umsetzung kann auch so durchgefiihrt werden, dass zu- 
30 erst Polyisobutenphenol und gegebenenf alls Losungsmittel und Amin 
zusanlengegeben, gegebenenf alls auf Reaktionstemperatu* • ™ 
und anschlieAend It der Formaldehydguelle versetzt wanton wobei 
die zugabe der Formaldehydguelle wie vorstahend fur das Amm be 
schrieben erfolgen kann. 

35 in einer bevorzugten AusfUhrungsform wird Schritt b), d. h. die 
( „annich-,Reaktion und das Entfernen des ^aktionswa sera etwa 
bei Atmospharendruck und einer Temperatur von etwa 80 C etwa 
HO o C oder etwa 130 °c mit aromatischen Losungsmitte in, vorzugs 

40 weise Toluol, Xylolen oder Gemischen davon, als "^^^ 
durchgefiihrt. Schritt b) wird vorzugsweise so durchgefuhrt dass 
die Reaktanden in einem Temperaturbereich zwischen 10 und 50 C 
t re^geben warden, gegebenenfalls 10 bis 300 Minuten „ die- 
sem Temperaturbereich vermischt werden, und anschlieflend ^nar 

45 halb Z 5 bis 180 Minuten, bevorzugt 10 bis 120 Minuten, auf die 
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2ur destm.biven sntfereang des Keafctioas.asaers erforderlicbe 
Temperatur gebracht werden. 

S " Sadden "d besonders bevor^t -isCen SO and 
8 Stunden. 

10 Bei der unter b) oder c) durchgefuhrten Mannich Region setzt 
•„ h»t- Reael 0,5 bis 3,0 Mol, vorzugsweise 0,5 bis 2,0 moi 
ma n in der Kegel 0,5 b Forma ldehyd (bzw. eine entspre- 

und insbesondere 0,8 dis i,a 

«— -~ f n.rrfrr : l^'jVs. «; «- 

Binders bevorzu g b werden die Bea k ta„den ^Idehy^elle.^e- 
tomdares »1n and Bolyisobntenphenol xn Schra« b) in "ne» et 
^.ren verbis ode, eine. -™ ™ ^ L fer 

20 ^:zzit^:^x^^ - ---- 

AnMil an aminbaltigen verbindnngen errexchen. Dane! fnhren era 



bindungen. 



Bei der unter c) beschriebenen DurchfUhrung des Verfahrens wird 
30 zunachst ein AdLkt aus Formaldehyd oder einem Formaldehydaquxva- 
lent wle "ichlor.nethan oder Dibron^ethan oder Dimethoxyrcethan, 
^n und gegebenenfalls Losungsttittel durch Zus„ be de 
Koruponenten und gegebenenfalls unter Ervarmen auf 
b) beschriebene Temperaturbereiche und innerhalb der vorstehend 
35 fur b) beschriebenen Reaktionszeiten, vorzugsweise 5 bis 180 Mi 

erhaltene Reaktionsprodukt aus Amin und 'f^^^J^. 
wunschtenfalls gereinigt und/oder isoliert wer ^-^°^ 
die durch umsetzung von einem Aguivalent Formaldeh yd 
Univalent eines rormaldehydaguivalents ™\*^<*? % ™ 
45 valenten eines sekundaren Amins oder einem Aguivalent eines prx 
II en ZL nach Entfernung des gebildeten Reaktion^assers Al- 
gols oder Halogenids erhaltlichen Addukte (sekundares Anan: 
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Methyleniminiumion Oder Aminal; primares Amin: Imin) lassen sich 
gewiinschtenf alls isolieren, reinigen und/oder fur eine spatere 
Umsetzung mit dem Polyisobutenphenol aufbewahren. AnschlieAend 
werden das Reaktionsprodukt aus Amin und Formaldehyd bzw. Formal- 
5 dehydaquivalent und das Polyisobutenphenol miteinander versetzt, 
wobei das Zusairunengeben in einer Portion, in mehreren Portionen 
oder kontinuierlich in den vorstehend genannten Zeitraumen erfol- 
gen kann. Reaktionstemperaturen und Reaktionszeiten liegen ubli- 
cherweise in den wie vorstehend fur die Reaktionsfiihrungen nach 

10 b) beschriebenen Bereichen. Wenn man das Reaktionsprodukt aus 
Formaldehyd bzw. Formaldehydaquivalent und Amin isoliert, wird 
die Umsetzung mit dem Polyisobutenphenol vorzugsweise so durchge- 
fiihrt, dass das Polyisobutenphenol und gegebenenf alls Losungsmit- 
tel vorgelegt wird, die Vorlage gegebenenf alls auf eine Tempera- 

15 tur im Bereich von 50 bis 100 °C erwarmt und anschlieflend das Ad- 
dukt aus Amin und Formaldehyd bzw. Formaldehydaquivalent zugege- 
ben wird. Das Addukt aus Amin und Formaldehyd bzw. Formalde- 
hydaquivalent wird dann vorzugsweise liber einen Zeitraum von 
5 Minuten bis 10 Stunden, insbesondere 10 Minuten bis 4 Stunden, 

20 zugegeben und das Reaktionsgemisch weitere 10 Minuten bis 5 Stun- 
den, vorzugsweise 30 Minuten bis 4 Stunden, auf eine geeignete 
Reaktionstemperatur erwarmt. Gewiinschtenf alls kann das bei der 
Umsetzung von Aminalen mit dem Polyisobutenphenol entstehende 
Amin in Abhangigkeit von der Fliichtigkeit des Amins abdestilliert 

25 und/oder im Vakuum entfernt werden. 

Wenn man die unter c) beschriebene Reaktion ohne Isolierung des 
Adduktes aus Formaldehyd bzw. Formaldehydaquivalent und Amin(en) 
durchfuhrt, werden vorzugsweise erst die Formaldehydquelle oder 

30 das Formaldehydaquivalent und Amin zusammengegeben, gegebenen- 
falls erwarmt und uber einen Zeitraum von in der Regel wenigstens 
5 Minuten, vorzugsweise 10 Minuten bis 4 Stunden, insbesondere 20 
Minuten bis 60 Minuten, durchmischt und das Addukt mit dem Poly- 
isobutenphenol versetzt. Vorzugsweise wird dazu das Polyisobuten- 

35 phenol zu dem Addukt in der Vorlage zugegeben. Vorzugsweise wird 
das Gemisch 10 Minuten bis 6 Stunden, insbesondere 30 Minuten bis 
4 Stunden, auf eine geeignete Reaktionstemperatur erhitzt. Geei- 
gnete Reaktionstemperaturen hierfiir liegen beispielsweise im Be- 
reich von 25 bis 120 °C und insbesondere im Bereich von 50 bis 

40 100 °C. 

Bevorzugt setzt man beim Einsatz primarer Amine gemafl c) als Ad- 
dukt ein gegebenenf alls zuvor isoliertes N-Alkylmethylenimin ein, 
wobei sich der N-Alkylrest vorzugsweise von den vorstehend ge- 
45 nannten Resten R 4 oder R 5 ableitet. Solche N-Alkylmethylenimine 
neigen zur Trimerisation, so dass sie ublicherweise N,N',N''- 
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Trialkyltetrahydrotriazxne enthalten. Diese Gemische aber auch 
reine Tetrahydrotriazine, konnen ebenfalls exngesetzt werden. 

Bevorzugt setzt man bei dar Verwendung sekundarer Amine gemJLB c ) 



UmTetzung, beispxelsweise durch etwa 30-mx- 
nutige etwa 60-minutige oder etwa 90-minUtige Umsetzung der bex- 
den ReaktanLn bei einer Temperatur oberhalb von + 15 -C. vorzugs- 
« SLTSSS von + 20 oc, z. B. in einem Temperaturberexch.on 20 
bis 30 °C Oder etwa 20 bis 50 °C, erhalten wird. Gegebenenfalls 
k ann anschlieAend gebildetes Reaktionswasser unte, ; f ^™ r 
stehend fur b) beschriebenen Bedingungen, z. B. destxllatxv Oder 
adsorptiv, entfernt werden. 

20 Geeignete Losungsmittel fiir die Umsetzung gemafl c) sind die fur 
die Letzung gemaB b) beschriebenen Ldsungs, und Sch eFP-ttel 
sowie Kohlenwasserstoffe und Kohlenwasserstoffgemxsche mxt Sxede 
punkten bzw. -bereichen zwischen + 35 und ♦110 ^ 

25 C 2 -C 6 -Dialkylether, cyclische Mono- und Dxether mxt 3 bxs 6 Koh- 
lenstoffatomen, insbesondere Ethanol, Isopropanol, Butanole, Te- 
trahydrofuran, Tetrahydropyran und Dxoxan. 

Durch das unter c) beschriebene Vorgehen lasst sich in vielen 
30 Fallen weitgehend unabhangig vom eingesetzten Amxn exn besonders 
einheitliches Produktbild errexchen, insbesondere, wenn dxe Reak- 
tanden in etwa aquimolaren Mengen oder einem stbchx o^trxschen 
Verhaltnis von Formaldehyd bzw. Formaldehydaquxvalent, Amxn und 
Polyisobutenphenol von etwa 1:2:1 oder etwa 2:2:1 oder etwa 2:1.1 
35 eingesetzt werden- 

Vorzugsweise setzt man als Addukt gemafi c) ein Aminal des Formal- 
dehyds mxt einem sekundaren Amin, ausgewahlt unter Dx- Cl -C 8 -Alky- 
laroin, deren Alkylgruppen durch eine "(^"^V K^^nhl^" 
40 stituiert sein konnen, und cyclische Aminen, dxe 4 bxs 6Koto- 
stoffe aufweisen und deren Cyclus durch 0 und/oder N-d-C-Alkyl 
unterbrochen sein kann, ein* 

Geeignete Aminale fiir die vorstehend beschriebene Umsetzung sind 
45 beispielsweise N , N , N • . N ' -Tetramethylmethylendxamxn , N,N,N ,N -Te 
traethylmethylendiamin , Bis { Di [ 3- ( dimethylamino ) -n-propyl ] amx- 
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no^rban. B is( ->rpholinc,«,e t ha„ und Bis^ethylpiperaainCae- 



than. 



t^nt werden. Solche Halbaminale konnen mt C 1 -C 12 -Alkanolen ver 
ethert Oder C -C 12 -Carbonsauren verestert sein. Geeignete Halbam- 
fale sind beiUielsweise N -Hydroxymethylmorpholxn und .-Hydroxy- 
methyldiisopropylamin . 

15 Kittels der vorstehend unter b) und =) beachriebenen Vorgehens- 
to das Polyisobutenpbeno! durch wahl der 
„ bisaBino-ethylierten Mannichaddukten »9e=e t zt warden zur 
Herstellung der Bisaddukte »erden vorzugewerse Formaldahyd (baw. 



langert . 



25 in einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erf indungsgemaBen Ver- 
f ahrens wird zuerst die Fonualdehydquelle oder das ^1^- 
auivalenl vorzugsweise Formalinlosung oder Paraf ormaldehyd ge- 
S^Sil. in Lungsmittel, vorgelegt, und eine etwa a^xmo- 
lare Menge eines primaren Amins, vorzugswexse mes eine prx 
30 m*re und keine sekundare ™uppe ^^J^\^ 
ner Temperatur im Berexch von +15 bxs +50 C, ^evorzug 
+ 35 oc, zugegeben. AnschlieBend wird das Gernsch 5 bxs 90 Mxnuten, 
bevorzugt 15 bis 60 Minuten, bei einer Temperatur xm vorstehend 
an^egebenen Bereich durchmischt und anschlieBend *xt dem Polyxso- 
35 butenphenol aus Schritt a) und gegebenenfalls wexterem Losungs- 
mittel vereinigt. AnschlieBend wird ^.^^TtT^ 
30 Minuten bis 6 Stunden, vorzugsweise 1 bxs 3 Stunden «* 
Temperatur im Bereich von 40 bis 100 <>c, vorzugswexse 50 bxs 90 
erhitzt, beispielsweise unter Ruckfluss. AnschlxeBend kann das 
40 Reaktionsgemisch gewiinschtenf alls gereinigt werden b. 

weise durch Filtrieren und/oder Entfernen der fluchtxgen Bestand 
texle, beispielsweise in vakuum oder durch Destxllatxon. 

in einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform des erf indungsgema- 
« L Verf ahrens wird das unter a) erhaltene Reaktionsprodukt und 
" Idsungsmittel vorgelegt und die Mischung auf exne 

Temperatur im Bereich von 40 bis 100 °C, vorzugswexse 50 bxs 90 
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scbXieBend gibt man bex dxe er Tehran « bi> 6 stunde „, vor . 



schiieijend gi» -» - - bis 6 stunden, vor- 

iiber einen zextraum im Berexcn to t a aqu imoiare 
2ugs „eise 2 Stunden bis 5 stunden ff^^ ^xente, ei- 
. „eage Oder ,.7 bis W 

nes Amxnals, z. B. exn lew i Rea ktionsgemisch 

falls in einera Losungsmittel , zu und £££ * 3 stunden 

weitere 30 Minuten bis 4 Stunden reagieren . Ge- 

10 9 77 beisp^sweise durch Filtrxeren und/oder Entfernen der 

i- vakuu, Oder durch oestillatxon. 

for die beiden vorstehend bescbriebenen 
Geeignete Losungs»xtte fur dx. be, Kohlen „ assersto££ e, Koh- 

20 In einer weiteren bevorsugten ^"pne^X 
ernaltenen Reaktiensproduktes »f d t "«"^°vorgelegt. an- 
aus scbritt a, und gegebeuenfaXis "»dngsm.«el ™«£ ' 

^u— . gi- « 

aquimolare Mengen exner Formaldenyaq ± se kundaren 

25 Amins, vorzugsweise ein Amin m a " SSC ^^^ ^ AnschlxeBend 
^inofunktion, und gegebenenfalls Losungsm xtt el zu A 
vermischt man die Komponenten noch wexter " ^ Mischung an „ 
d en, vorzugsweise 30 bis 90 Mxnuten und erhxtzt ^ x 
schlieflend fur weitere 30 Mxnuten bxs 4 "unden, vo 9 
30 Stunde bis 3 Stunden auf eine ^^J^,, kann an - 
100 °C, vorzugsweise 50 Dis ^ ^ . piitrieren und/ 

genannten LosungsmxtteX . Bevorrugt ist laopropaaol. 

sungsmittel vorgeiegt. " so ""™°° » vo „ugsweise erwarat 

aq „i„,lare Meage gab" de t PoLldebydguelXe 

man das Reaktxonsgemxscb xahrend der sag 40 Dis 

a„f eiae Tercperatur i- Berexch »on 30 bxs 70. bevo g 

! bis ». «C and besonders bevorsu g t bxs 
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zum Riickfluss des Losungsmittels erhitzt. Dabei wird vorzugsweise 
das gebildete Reaktionswasser destillativ entfernt. Als Losungs- 
mittel fiir diese Ausf iihrungsf orm sind insbesondere aromatische 
Losungsmittel oder deren Gemische mit hochsiedenden weiteren Koh- 
5 lenwasserstof fen geeignet. Besonders geeignet sind Xylole und To- 
luol und deren Gemische, bevorzugt ist Toluol. 

In der Regel erhalt man nach den erf indungsgemaJ3en Verfahren ein 
Adduktgemisch, das mindestens 40 Mol-%, haufig mindestens 
10 50 Mol-% und besonders bevorzugt mindestens 60 Mol-% Verbindungen 
der Formel la und/oder lb umfasst, 

R2 R 2 

.OH \ _ O 



15 




(Ia) iOl db) 

R 1 X CH 2 _ R3 Rl ^ X CH^ 



CH 2 
worin 

R 1 fiir einen terminal gebundenen Polyisobutenrest, 
R 2 fur H, Ci- bis C 20 -Alkyl, C 2 - bis C 20 -Alkoxy, Hydroxy, einen 
20 Polyalkylenrest oder CH 2 NR 4 R5 stent, wobei R 4 und R 5 die unten 

angegebenen Bedeutungen aufweist, und 
R 3 fiir NR 4 R5 stent, worin R 4 und R5 unabhangig voneinander 

ausgewahlt sind unter H f Ci- bis C 20 -Alkyl- f C 3 - bis C 8 -Cyclo- 
alkyl- und Ci- bis C 20 -Alkoxyresten, die durch Heteroatome, 
25 ausgewahlt unter N und 0, unterbrochen und/oder substituiert 

sein konnen, und Phenolresten der Formel II , 

R2 

30 




(II) 

R 1 " ^ ^CH 2 ~ 



worin R 1 und R 2 wie oben definiert sind; 

mit der Maflgabe, dass R 4 und R 5 nicht gleichzeitig fiir H oder 
Phenolreste der Formel II stehen; oder R 4 und R 5 gemeinsam mit 
35 dem N-Atom, an das sie gebunden sind, einen 5-, 6- oder 

7-gliedrigen Cyclus bilden, der ein oder zwei Heteroatome, 
ausgewahlt unter N und O, aufweist und mit einem, zwei oder 
drei bis C 6 -Alkylresten substituiert sein kann; und 
R 6 fiir einen von H verschiedenen Rest R 4 oder R 5 steht. 



40 



45 



Die Verbindungen der Formel lb (Dihydrobenzoxazine) konnen in Ge- 
genwart von Formaldehydquellen oder Formaldehydaquivalente aus 
Verbindungen der Formel la gebildet werden, in denen R 4 oder R 5 
fiir H steht. 
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A 0r aeste Ri bis R6 leiten sich von den 
Bevorzugte Be deut ungen de * Phenolen, Formaldehyd- 

vnrstehend beschrxebenen *oxyxaw 

^ellen bzw. FormaldehydSguivalenten und Amxnen ab. 

• handelt es sich bei den Mannichaddukten der Formel 
5 vorzugswexse handelt es "cn butenpheno i_Amine, dxe 

la und/oder lb urn monomolekulare Polyiso * aufweise n. Oligo- 

nur eine Polyisobutenphenol-Einheit pro Molekul 

rae re Polyisobutenphenolamxne mx zwex, dr~ ^ ^ ^ 

isobutenphenol-Einhexten pro Molekul, werae 
10 geringem Umfang gebildet. 

„=oh ri^m erfindungsgemaflen Verfahren 
in vielen Fallen erhalt man nach dem erfxnd g g tens 

ein Adduktgemisch, das ™ deSte l\ A °J°^ s ]o Mol-% einer Ver- 
50 Mol-% und besonders b ^°^\ mindeSt ^%ZZ. la oder lb, 
15 b indung, ausgewShlt unter ^«^^o^^«fl«^g- 
enthalt. Hach den bev f ZUgtS " ^^^von Mannichaddukten oder 
maflen Verfahrens erhalt man exn Gemxsch von in _ 

chemisch einheitliche H^l*^*^^^ 2 umfasst. 
destens 80 Mol-% Verbindungen der Formel la und/oo 

20 cewunschtenfalls kdnnen die nach den ^^^^Z- 
erhaltenen Produkte welter gerexnxgt werden z. B ^ 
stillativ oder saulenchromatographxsch , xnsbesonaer 
hend beschrieben. 

" weiterer Gegenstand der ^ 1 S^^*'' Bh 
dem erfindungsgemafien Verfahren erhaltenen Mannxchadd 
Formeln la und lb in Form ihrer Rexnsubstanzen . 

30 In einer bevorzugten ^JSTriST 
wenxgstens 40 Mol-%, einer Verbin- 

ders bevorzugt wenxgstens 60 Mol-% aus Der ivaten 
dung, ausgewahlt unter den N- oder N,N-substxtuxerten 
des'^-Bxs^-hydroxy-S-poly™ 

35 dungen der Formel la, worxn R* fur * stent, R Rest r2 

worin R< fur einen Phenolrest der Formel II steht, der 
ebenfalls fur H steht, und R* fur exnen^ Von ^ n h d vl X polyisobu - 
Formel II verschiedenen Pest steht) ^-^nomethyl 4 poly 
tenphenolen (z. ». Verbindungen f f J '^Phenolresten 

" ^Foll^ 

gleichzeitig fUr H stehen) *'<*»-£^ C h 2N r<r5 in 

t 9 r verbindungen der Formel la, worm * * 

45 nicht gleichzeitig H — » - ~ 



19 
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2inen ... B. verbindungen « »-l Xb voiin * * - *< «* 
von H verschiedene Keete R« Oder B 5 steht) . 

^rb^^ 

tuierte Derivate des 2-Amxnomethyl-4 ?°^ s r3 £flr nr4r5 

Verbindungen der Formel la, worxn R* fur = „ ver _ 

steht , worin R* und R 5 "*^^ g ^£iti, flr B ste- 
l0 schiedene Reste stehen und * B . Verbindungen 

hen) und/oder 3,4^^0-1,3-2^^0^ J verschiedene Reste 

^oTS ^7^^^ Hono- M ann iC baddu kt e bezeicb- 



net. 



" „aeb eiaer bevor 2 ugte„ -"j!™^^^ 

erfindongsgemsae verfahren erhaltliehen spto d«kten 

a US aeaktionsaohritt a) . M die K Bormal£all einen 

20 wiohtsreaktion ist, enth.lt das Pro rttion „ chr i t t a) . 

.entantail an ^SJfS^^^SS--" » — - 
Ublicherwexse betragt der Antexx » ist x bis 
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Als stationare Phasen kommen insbesondere Oxide , wie sie in der 
Saulenchromatographie iiblich sind, in Frage. Bevorzugt werden 
saure Oxide, wie saures Aluminiumoxid und besonders bevorzugt 
saures Kieselgel. Vorzugsweise wird als basisches Alkohol-Wasser- 
5 Gemisch ein Gemisch aus 



a) 75 bis 99,5 Gew.-%, insbesondere 85 bis 98 Gew.-% und beson- 
ders bevorzugt 90 bis 97 Gew.-%, wenigstens eines C 2 -C 4 -Alko- 
hols, insbesondere Ethanol und/oder Isopropanol, besonders 

10 bevorzugt Isopropanol, 

b) 0,4 bis 24,4 Gew.-% Wasser und 

c) 0,1 bis 15 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 10 Gew.-% und beson- 
ders bevorzugt 1 bis 5 Gew.-%, wenigstens eines bei Raumtem- 
peratur fluchtigen Amins eingesetzt wird. 

15 

Geeignete, bei Raumtemperatur fluchtige Amine sind beispielsweise 
Ammoniak, Mono-Ci-C 8 -alkylamine, Di-Ci-Ce-alkylamine und 
Tri-Ci-C 4 -alkylamine, insbesondere Ammoniak, Methylamin, Ethyl- 
amin, n-Propylamin, Isopropylamin, Dimethylamin, Diethylamin, 
20 Di-n-propylamin, Diisopropylamin, Di-n-butylamin, Di-sec.-butyl- 
amin, Di-tert .-butylamin, Trimethylamin, Triethylamin, Diisopro- 
pylethylamin und Triisopropylamin. Besonders bevorzugt ist Ammo- 
niak. 



25 In der Regel wird die Fraktionierung durch Saulenchromatographie 
so durchgefuhrt, dass das Adduktgemisch auf eine mit einer sta- 
tionaren Phase gefullte und gegebenenfalls konditionierte Saule 
gegeben wird. Gegebenenfalls kann anschlieflend in einem ersten 
Schritt die Saule mit dem aufgegebenen Adduktgemisch mit einem 

30 unpolaren Losungsmittel, z. B. aliphatischen oder aromatischen 
Kohlenwasserstoffen, gespiilt werden. Dadurch lassen sich bei- 
spielsweise nicht aminhaltige Fraktionen eluieren. Die Fraktio- 
nierung des Adduktgemischs , insbesondere der aminhaltigen Kompo- 
nenten, erfolgt durch vorzugsweise mehrstufiges Eluieren mit ei- 

35 nem wie oben beschriebenen Alkohol-Wasser-Gemisch. Dabei kann die 
Elution sowohl mit einem Alkohol-Wasser-Gemisch konstanter Zusam- 
mensetzung oder variabler Zusammensetzung, z. B. durch einen ein- 
oder mehrstufigen Stufengradienten oder kontinuierlichen Gradien- 
ten, erfolgen. 

40 

Das wie oben beschriebene Verf ahren kann zum einen zum Abtrennen 
der nicht-aminhaltigen Bestandteile des Adduktgemisches und an- 
schliefiendes Wiedergewinnen der unfraktionierten aminhaltigen Be- 
standteile des Adduktgemisches verwendet werden. Zum anderen wer- 
45 den gegebenenfalls erst die nicht stickstof f haltigen Bestandteile 
des Adduktgemisches abgetrennt und anschliefiend die stickstoff- 
haltigen Bestandteile fraktioniert . Bei geeigneter Trennleistung 
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Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Mannichaddukt , er- 
haltlich nach einem Verfahren wie vorstehend beschrieben. 

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Man- 
5 nichaddukt, enthaltend wenigstens eine Verbindung der Formel la 
und/oder lb. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch die Verwendung we- 
nigstens eines oben definierten Mannichadduktes als Detergensad- 
10 ditiv in Kraft- und Schmierstof f zusammensetzungen, gegebenenf alls 
in Kombination mit weiteren ublichen Kraft- und Schmierstof faddi- 
tiven und insbesondere mit den nachfolgend beschriebenen zusatz- 
lichen Komponenten. 

15 Als Beispiele fur solche zusatzlichen Komponenten sind weitere 
Additive mit Detergenswirkung oder mit ventilsitzverschleiflhem- 
mender Wirkung zu nennen, wobei diese mindestens einen hydropho- 
ben Kohlenwasserstof frest mit einem zahlengemittelten Molekular- 
gewicht (M N ) von 85 bis 20 000 und mindestens eine polare Gruppie- 

20 rung, ausgewahlt aus 

(a) Mono- oder Polyaminogruppen mit bis zu 6 Stickstof f atomen, 
wobei mindestens ein Stickstof f atom basische Eigenschaften 
hat, 

25 

(b) Nitrogruppen, gegebenenf alls in Kombination mit Hydroxylgrup- 
pen, 

(c) Hydroxylgruppen in Kombination mit Mono- oder Polyaminogrup- 
30 pen, wobei mindestens ein Stickstof f atom basische Eigenschaf- 
ten hat, 

(d) Carboxylgruppen oder deren Alkalimetall- oder Erdalkalime- 
tallsalzen, 

35 

(e) Sulfonsauregruppen oder deren Alkalimetall- oder Erdalkalime- 
tallsalzen, 

(f ) Polyoxy-C 2 - bis C 4 -alkylengruppierungen, die durch Hydroxyl- 
40 gruppen, Mono- oder Polyaminogruppen, wobei mindestens ein 

Stickstof f atom basische Eigenschaften hat, oder durch Carba- 
mat gruppen terminiert sind, 

( g ) Carbonsaureestergruppen , 

45 
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(h) aus Bernsteinsaureanhydrid abgeleitete Gruppierungen mit Hy- 
droxy- und/oder Amino- und/oder Amido- und/oder Imidogruppen 
und 

5 (i) durch herkommliche Mannich-Umsetzung von phenolischen Hydro- 
xylgruppen mit Aldehyden und Mono- oder Polyaminen erzeugte 
Gruppierungen 

aufweisen. 

10 

Als Beispiele fur obige Additivkomponenten mit Detergenswirkung 
oder mit ventilsitzverschleiflhemmender Wirkung seien zu nennen: 

Mono- oder Polyaminogruppen (a) enthaltende Additive sind vor- 

15 zugsweise Polyalkenmono- oder Polyalkenpolyamine auf Basis von 
Polypropen oder von hochreaktivem (d. h. mit iiberwiegend endstan- 
digen Doppelbindungen - meist in der |3- und y-Position) oder kon- 
ventionellem (d. h. mit iiberwiegend mittenstandige Doppelbindun- 
gen) Polybuten oder Polyisobuten mit M N = 300 bis 5 000, die nicht 

20 nach dem erf indungsgemaflen Verfahren erhalten wurden. Derartige 
Additive auf Basis von hochreaktivem Polyisobuten, welche aus dem 
Polyisobuten, welches bis zu 20 Gew.-% n-Buten-Einheiten enthal- 
ten kann, durch Hydroformylierung und reduktive Aminierung mit 
Ammoniak, Monoaminen oder Polyaminen wie Dimethylaminopropylamin, 

25 Ethylendiamin, Diethylentriamin, Triethylentetramin oder Te- 
traethylenpentamin hergestellt werden konnen, sind insbesondere 
aus der EP-A 244 616 bekannt. Geht man bei der Herstellung der 
Additive von Polybuten oder Polyisobuten mit iiberwiegend mitten- 
standigen Doppelbindungen (meist in der p- und y-Position) aus, 

30 bietet sich der Herstellweg durch Chlorierung und anschlieJ3ende 
Aminierung oder durch Oxidation der Doppelbindung mit Luft oder 
Ozon zur Carbonyl- oder Carboxylverbindung und anschliefiende Ami- 
nierung unter reduktiven (hydrierenden) Bedingungen an. Zur Ami- 
nierung konnen hier die gleichen Amine wie oben fur die reduktive 

35 Aminierung des hydrof ormylierten hochreaktiven Polyisobutens ein- 
gesetzt werden. Entsprechende Additive auf Basis von Polypropen 
sind insbesondere in der WO-A 94/24231 beschrieben. 

Weitere bevorzugte Monoamine gruppen (a) enthaltende Additive sind 
40 die Hydrierungsprodukte der Umsetzungsprodukte aus Polyisobutenen 
mit einem mittleren Polymerisationsgrad P ■ 5 bis 100 mit 
Stickoxiden oder Gemischen aus Stickoxiden und Sauerstoff , wie 
sie insbesondere in WO-A 97/03946 beschrieben sind. 

45 Weitere bevorzugte Monoaminogruppen (a) enthaltende Additive sind 
die aus Polyisobutenepoxiden durch Umsetzung mit Aminen und nach- 
folgende Dehydratisierung und Reduktion der Aminoalkohole erhalt- 
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lichen Verbindungen, wie sie insbesondere in DE-A 196 20 262 be- 
schrieben sind. 

Nitrogruppen, gegebenenf alls in Kombination mit Hydroxylgruppen, 
5 (b) enthaltende Additive sind vorzugsweise Umsetzungsprodukte aus 
Polyisobutenen des mittleren Polymerisationsgrades P = 5 bis 100 
Oder 10 bis 100 mit Stickoxiden oder Gemischen aus Stickoxiden 
und Sauerstoff , wie sie insbesondere in WO-A 96/03367 und 
WO-A 96/03479 beschrieben sind. Diese Umsetzungsprodukte stellen 
10 in der Regel Mischungen aus reinen Nitropolyisobutanen (z. B. a,P- 
Dinitropolyisobutan) und gemischten Hydroxynitropolyisobutanen 
(z. B. a-Nitro-p-hydroxypolyisobutan) dar. 

Hydroxylgruppen in Kombination mit Mono- oder Polyaminogruppen 
15 (c) enthaltende Additive sind insbesondere Umsetzungsprodukte von 
Polyisobutenepoxiden, erhaltlich aus vorzugsweise iiberwiegend 
endstandige Doppelbindungen aufweisendem Polyisobuten mit M N = 300 
bis 5 000, mit Airanoniak, Mono- oder Polyaminen, wie sie insbeson- 
dere in EP-A 476 485 beschrieben sind. 

20 

Carboxylgruppen oder deren Alkalimetall- oder Erdalkalimetall- 
salze (d) enthaltende Additive sind vorzugsweise Copolymere von 
C2-C 40 -Olefinen mit Maleinsaureanhydrid mit einer Gesamt-Molmasse 
von 500 bis 20 000, deren Carboxylgruppen ganz oder teilweise zu 

25 den Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalzen und ein verbleiben- 
der Rest der Carboxylgruppen mit Alkoholen oder Aminen umgesetzt 
sind. Solche Additive sind insbesondere aus der EP-A 307 815 be- 
kannt. Derartige Additive dienen hauptsachlich zur Verhinderung 
von Ventilsitzverschleifl und konnen, wie in der WO-A 87/01126 be- 

30 schrieben, mit Vorteil in Kombination mit ublichen Kraf tstof fde- 
tergenzien wie Poly (iso)butenaminen oder Polyether aminen einge- 
setzt werden. 

Sulfonsauregruppen oder deren Alkalimetall- oder Erdalkalimetall- 
35 salze (e) enthaltende Additive sind vorzugsweise Alkalimetall- 
oder Erdalkalimetallsalze eines Sulf obernsteinsaurealkylesters, 
wie er insbesondere in der EP-A 639 632 beschrieben ist. Derar- 
tige Additive dienen hauptsachlich zur Verhinderung von Ventil- 
sitzverschlelQ und konnen mit Vorteil in Kombination mit liblichen 
40 Kraf tstof fdetergenzien wie Poly (iso)butenaminen oder Polyether- 
aminen eingesetzt werden. 

Polyoxy-C 2 - bis C 4 -alkylengruppierungen (f) enthaltende Additive 
sind vorzugsweise Polyether oder Polyetheramine, welche durch Um- 
45 setzung von C 2 - bis Ceo-Alkanolen, C 6 - bis C 3 o-Alkandiolen, Mono- 
oder Di-C 2 -C 3 o-alkylaminen, Ci-C 30 -Alkylcyclohexanolen oder Ci-C 30 - 
Alkylphenolen mit 1 bis 30 mol Ethylenoxid und/oder Propylenoxid 
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Zur genaueren Definition der einzelnen aufgefiihrten Ottokraft- 
stof fadditive wird hier auf die Of f enbarungen der obengenannten 
Schriften des Standes der Technik ausdrucklich Bezug genommen. 

5 Als Losungs- Oder Verdunnungsmittel (bei Bereitstellung von Addi- 
tivpaketen) kommen aliphatische und aromatische Kohlenwasser- 
stoffe, z. B. Solvent Naptha, in Betracht. 

Weitere ubliche Additivkomponenten, die mit den erf indungsgemaflen 
10 Additiven kombiniert werden konnen, sind beispielsweise Korro- 
sionsinhibitoren, wie z. B. auf Basis von zur Filmbildung neigen- 
den Ammoniums alzen organischer Carbonsauren oder von heterocycli- 
schen Aromaten, Antioxidantien oder Stabilisatoren, beispiels- 
weise auf Basis von Aminen wie p-Phenylendiamin, Dicyclohexylamin 
15 oder Derivaten davon oder von Phenolen wie 2,4-Di-tert.-butylphe- 
nol oder 3,5-Di-tert.-butyl-4-hydroxyphenylpropionsaure, Demulga- 
toren, Antistatikmittel, Metallocene wie Ferrocen oder Methyl- 
cyclopentadienylmangantricarbonyl, Schmierf ahigkeitsverbesserer 
(Lubricity-Additive) wie bestimmte Fettsauren, Alkenylbernstein- 
20 saureester, Bis(hydroxyalkyl)fettamine, Hydroxyacetamide oder 
Ricinusol sowie Farbstoffe (Marker). Gegebenenf alls werden auch 
Amine zur Absenkung des pH-Wertes des Kraftstoffes zugesetzt. 

Als weitere ubliche Komponenten konnen auch Tragerole genannt 
25 werden. Hier sind beispielsweise mineralische Tragerole (Grund- 
dle), insbesondere solche der Viskositatsklasse "Solvent Neutral 
(SN) 500 bis 2000", synthetische Tragerole auf Basis von Olefin- 
polymerisaten mit M N = 400 bis 1 800 , vor allem auf Polybuten- 
oder Polyisobuten-Basis. (hydriert oder nicht hydriert), von Poly- 
30 alphaolef inen oder Polyinternalolef inen sowie synthetische 

Tragerole auf Basis alkoxylierter langkettiger Alkohole oder Phe- 
nole zu nennen. Ebenfalls geeignet als weitere Additive sind Po- 
lyalkenalkohol-Polyetheramine/ wie beispielsweise in der 
DE-199 16 512.2 beschrieben. 

35 

Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erf indung sind Additivkon- 
zentrate, insbesondere Kraf tstof f additiv-Konzentrate und Schmier- 
stof fadditiv-Konzentrate, besonders bevorzugt Kraf tstof f additiv- 
Konzentrate, enthaltend, neben ublichen Additivkomponenten obiger 
40 Definition, wenigstens ein erf indungsgemafles Mannichaddukt in An- 
teilen von 0,1 bis 99,9 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 80 Gew.-%, ins- 
besondere 1,0 bis 60 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Konzentrats. 

45 Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind weiterhin Kraftstoff- 
zusammensetzungen, vor allem Ottokraf tstof f zusammensetzungen, 
welche die erf indungsgemaflen Mannichaddukte, insbesondere Man- 
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nichaddukte der Formel I, in wirksamen Mengen enthalten. Unter 
wirksamen Mengen sind in der Regel bei Kraftstof f zusammensetzun- 
gen 10 bis 5 000 Gew.-ppm und insbesondere 50 bis 2 000 Gew.-ppm, 
bezogen auf die Gesamtmenge der Kraftstof fzusammensetzung, zu 
5 verstehen. 

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Schmier- 
stof f zusammensetzungen, insbesondere Schmierstof f zusammensetzun- 
gen, die 0,1 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 5 Gew.-%, bezo- 
10 gen auf die Gesamtmenge der Schmierstof f zusammensetzung, der er- 
findungsgemaflen Mannichaddukte, insbesondere Mannichaddukte der 
Formel la und/oder lb, enthalten. 

Die erf indungsgemaflen Polyisobutenphenol-haltigen Mannichaddukte, 
15 insbesondere Polyisobutenphenol-haltige Mannichaddukte der Formel 
I, weisen eine hohe Einheitlichkeit, eine enge Molekulargewichts- 
verteilung und/oder einen hohen Anteil an Amin-haltigen Verbin- 
dungen auf. Sie zeigen, wie im folgenden experimentellen Teil 
weiter veranschaulicht, eine ausgezeichnete Wirkung als ventil- 
20 reinigende und ventilreinhaltende Ottokraf tstof fdetergenzien. Da- 
neben weisen sie die eingangs geschilderten Nachteile der aus dem 
Stand der Technik bekannten Polyalkylenphenol-Mannichaddukt-Gemi- 
schen nicht auf. Sie zeigen daruber hinaus ein sehr giinstiges 
viskositatsverhalten, insbesondere in der Kalte, das Formulie- 
25 rungs- und Anwendungsproblemen, wie z. B. Ventilstecken, vor- 
beugt . 

Beispiele 

30 Die Charakterisierung der Alkylierungsprodukte und der Mannichad- 
dukte erfolgte mittels ^-NMR-Spektroskopie . Bei den Mannichadduk- 
ten sind zum Teil nur die chemischen Verschiebungen (6 in ppm) der 
charakteristischen Signale der Methylenprotonen der Aminomethy- 
lengruppe wiedergegeben . 

35 

I. Herstellung der Polyisobutenphenole 

la. Alkylierung mit einem Poylisobuten mit M N = 550 

40 In einem 4 1-Vierhalskolben wurden 404,3 g Phenol in einer Stick- 
stoffatmosphare bei 40 bis 45 °C auf geschmolzen. Man tropfte 191 g 
BF 3 -Diethyletheraddukt zu und kiihlte auf 10 °C. 1 100 g Polyisobu- 
ten mit M N = 550 und einem Dimethylvinylidenanteil von 85 %, ge- 
lost in 1 000 ml Hexan, wurden innerhalb von 150 Minuten bei 

45 5 bis 10 °C zugetropft. Innerhalb von 4 Stunden lieB man auf Raum- 
temperatur erwarmen und riihrte liber Nacht nach. Die Reaktion 
wurde durch Zugabe von 1 200 ml 25 %iger Ammoniaklosung beendet. 
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Die organische Phase wurde abgetrennt und danach 8-mal mit 500 ml 
Wasser gewaschen, iiber NaS04 getrocknet und das Losungsmittel so- 
wie geringe Phenolmengen im Vakuum entfernt: 1 236 g 01 (Polyiso- 
butenphenol ) . 

5 

1 H-NMR: 7,2 ppm (Dublett, 2H), 6,7 ppm (Dublett, 2H), 4,8 ppm 
(Singulett, 1H), 1,75 ppm (Singulett, 2H), 1,5-0,5 ppm (Singu- 
letts, 78H). 

10 Das entspricht einem M N des Alkylrests von 550. Im Signalbereich 
von 7,1-6,75 ppm befinden sich kleine Signale, die auf die Bil- 
dung von 5 bis 10 % 2- oder 2,4-substituiertem Phenol hindeuten. 

I b. Alkylierung mit einem Polyisobuten mit M N = 1 000 

15 

In einem 4 1-Vierhalskolben wurden 203,9 g Phenol unter Stick- 
stoff bei 40 bis 45 °C auf geschmolzen. Man tropfte 95,5 g BF 3 -Di- 
ethyletheraddukt zu und kiihlte auf 20 bis 25 °C 998 g Polyisobu- 
ten mit M N = 1 000 und einem Dimethylvinylidenanteil von 85 %, ge- 

20 lost in 1 800 ml Hexan, wurden innerhalb von 3 Stunden bei 20 bis 
25 °C zugetropft. Man ruhrte iiber Nacht nach. AnschlieBend wurde 
die Reaktion durch Zugabe von 500 ml 25 %iger Ammoniaklosung be- 
endet. Die organische Phase wurde abgetrennt und anschlieBend 
7-mal mit 500 ml Wasser gewaschen, iiber NaS0 4 getrocknet und das 

25 Losungsmittel im Vakuum entfernt: 1 060 g 01 (Polyisobutenphe- 
nol) . 

iH-NMR: 7,2 ppm (Dublett, 2H), 6,7 ppm (Dublett, 2H), 4,8 ppm 
(Singulett, breit 1H), 1,75 ppm (Singulett, 2H), 1,5-0,5 ppm 
30 (Singuletts, 165H). 

Dies entspricht einem M N des Alkylrests von 1 150. Im Bereich von 
7,1 bis 6,75 befinden sich kleine Signale, die dafiir sprechen, 
dass neben dem Hauptprodukt (para-Polyisobutenphenol) 5 bis 10 % 
35 2,4-substituiertes Phenol entstanden sind, was im Einklang mit 
der gefundenen geringen Molekulargewichtserhdhung stent. 

Ic. 

40 In einem 4 1-Vierhalskolben wurden 76,1 g Phenol unter Stickstoff 
bei 40 bis 45 °C auf geschmolzen. Man tropfte 28,4 g BF 3 -Diethyl- 
etheraddukt zu und kiihlte auf 20 bis 25 °C. 914,5 g Polyisobuten 
mit M N = 2 300 und einem Dimethylvinylidenanteil von 85 %, gelost 
in 1 000 ml Hexan, wurden innerhalb von 3 Stunden bei 20 bis 30 °C 

45 zugetropft, Man ruhrte iiber Nacht nach. AnschlieBend wurde die 
Reaktion durch Zugabe von 500 ml 25 %iger Ammoniaklosung beendet. 
Die organische Phase wurde abgetrennt und anschlieBend 7-mal mit 

& 
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° 01/ "" W hen uber NaS04 getrocknet und das Losungsmit- 

500 ml wasser gewaschen »ber J ^ [ butenpheno l ) . 
tel im Vakuum entfernt: 9 u * 

. « ... 2H , 6 ,7 ppm (Dublett, 2H), 4,8 ppm 
1H-NMR: 7,2 ppm (Dublett, 2H) , 6 ,7 PS > I ppm 
5 (Singulett, breit 1H), 1,75 ppm (Singulett, >, 
(Singuletts, 330H). 

Die s entsprioht aine. H. des Alkylroats von 2 310. 
10 n . .Maetzung dot Polyisobutenpnenole au Hannionadduktan 



Sciutzgas 40, 9 g 37 %iga ^"/i^r. ernitzt und 
Mrttioa.g-ni.oh bis aum Ruck flues d» Lozung Die 
3 stunden laag wazzer ausgakraizt IdastUUtav 
20 suag wurdo f iltriort und daa Losungsmttel m 
352 g 01 (Mannichaddukt) . 

,n Kwt Feinaufspaltung, 1H), 6,9 ppm (Singu- 
1H - N MR: 7,1 ppm (Dublett, Feinaufsp * 3f8 ppm 

lett, Feinaufspaltung, 1H) , 6,7 ppm (u (S ingulett, 
25 (4 Multiplett, 4H), 3,7 (S-gulett f_ ^^J^*, 

breit, 4H), 1,75 ppm (Smgulett, 2H), 1,5 
135H) . 

lib. 

30 In einem 1 1-Vierfcalskolben mit 

ly isobutenphenol aus "Jf 1 " T^l^l^K- 

-» 12 ' 6 ' Pa "r:i I oprTan - wobei'die Temperatur des 
propyllamxn in 100 ml Man riihrte das Reaktionsge- 

35 Reaktionsgemxschs auf 38 C anstxe? anschlieBend fur 

ndsch 1 Stunde und erhitzte ^ «rde filtriert 

2 Stunden unter Ruckfluss. Die Reak ions ^ « (Mannic had- 
und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. 332 g 

dukt) . 

lett, Feinaufspaltung, 1H), b ' bppm \ . . 2 ,5 ppm (Tri- 

9 ulett, 1.5.). 3,7-3 2 pp. < S.ngu !« a 0. » j^PP ^ 

p le tt, Ta ' 'pS !«" tiple«, l.S-0.5 PP» 

45 If 75 ppm (Singulett, in), ±,' \ 

(Singuletts, 78H). 
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Diese Integrale entsprechen einem Molekulargewicht M N des Alkyl- 
restes von 546. 



5 

In einem 500 ml-Vierhalskolben wurden 7,5 ml 37 %ige Formalinlo- 
sung in 30 ml Tetrahydrof uran vorgelegt. AnschlieJtend wurde 
3-(Dimethylamino)-n-propylamin bei einer Temperatur zwischen 20 
und 25 °C zugegeben. Man ruhrte weitere 30 Minuten bei dieser Tem- 
10 peratur und setzte anschlieflend 120 g Polyisobutenphenol aus Bei- 
spiel la zu. Anschlieflend wurde das Reaktionsgemisch 2 Stunden 
unter Ruckfluss erhitzt. Die erhaltene Reaktionslosung wurde fil- 
triert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt: 116 g 01 (Man- 
nichaddukt ) . 

15 

1 H-NMR: 7,1 ppm (Dublett, Feinauf spaltung, 1H), 6,9 ppm (Singu- 
lett, Feinauf spaltung, 1H), 6,6 ppm (Dublett, 1H) , 3,9 ppm (Sin- 
gulett, 2H), 2,5 ppm (Triplett, 2H), 2,2 ppm (Triplett, 2H), 
2,1 ppm (Singulett, 4,5H), 1,75 ppm (Singulett, 2H), 1,7 ppm 
20 (Multiplett, 2H), 1,5-0,5 ppm (Singuletts, 141H). 



In einem 500 ml-Vierhalskolben wurden 105 g Polyisobutenphenol 
25 aus Beispiel lb in 50 ml Tetrahydrof uran vorgelegt. Man erhitzte 
das Gemisch unter Ruckfluss (75 bis 80 °C) und tropfte innerhalb 
von 4 Stunden 20,4 g Tetramethylmethylendiamin in 75 ml Tetrahy- 
drof uran zu und erhitzte weitere 2 Stunden unter Ruckfluss. Die 
Losung wurde filtriert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt: 
30 105 g 01 (Mannichaddukt) . 

*H-NMR: 7,1 ppm (Dublett, Feinauf spaltung, 1H), 6,9 ppm (Singu- 
lett, Feinauf spaltung, 1H), 6,7 ppm (Dublett, IB), 3,6 ppm (Sin- 
gulett, 2B), 2,25 ppm (Singulett, 6H), 1,75 ppm (Singulett, 2H), 
35 2,2 ppm (Triplett, 4H), 2,1 ppm (Singulett, 12H), 1,75 ppm (Sin- 
gulett, 2H), 1,5-0,5 ppm (Singuletts, 141H) 

Diese spektroskopischen Daten entsprechen einem M N des Alkylrests 
von 987. 



In einem mit einem Wasserabscheider versehenen 0,5 1-Vierhalskol- 
ben wurden 119,4 g Polyisobutenphenol aus Beispiel Ic und 100 ml 
45 Toluol vorgelegt. Man gab 4,8 g Morpholin zu und tropfte unter 
Stickstoff als Schutzgas 4,5 g 37 %ige Formalinlosung zu. An- 
schlieflend wurde bis zum Ruckfluss erhitzt und 3 Stunden lang bei 



lie. 



lid. 



40 



lie. 



51 
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M.schlieB.nd vurde die Losing fl ltri«t und 
vakuu» entfernt: 106 g 01 (Mannschsddukt) . 

««. "inausspaluun, IB,, 6. PP» ^^Itu. «>. 
Dlett, 4H), 3,7 (Multiplett, 2H), PP' i •» 
pietx, ' \. - Hi 1.5-0,5 ppm (Singuletts, 325H) 

1 75 ppm (Singulett, 2H), = U ' J *v 



10 Ilf 



ln ei „e. i -t irr - = - g 

FIMhe «.l »s B, P » and 16 ^ Man (ropfte bei 

355 g 61. 

„ lH-HHRt ,,1 PP» ^ ^ 

ssu?sr^sr;^u. >•» «• isi " 5 - iett - 2B '' 

1,5-0,5 pptn (Singuletts, 138H) 
25 Ilg. 

x„ eine. 1 Wi-W**- «*- Mijuten 

legt »d r r: ^ e ~\r.r r r 

wurden 177,7 g 37 sige rui * nann wurden 50 g KOH-Pa- 

« on q 24,9 °C zugetropft. uann wuiucu ^ 
30 Bereich von 20,5 bis y * a bgetrennt. Das 

35 drotriazin-1,3,5 enthielt) . 

iH-NMR von tert.-Butylmethylenimin: 7,25 ppm (Quartett, 2H), 

3 ' 5ppm 

40 (Singulett, 6H), 1,15 ppm (Singulett, 27H) 

spiel lb vorgelegt and 9,5 , tert * ^ 100 ml Hexan 

oetropft. E s wu.de ^ ™* ol 9 5c „ en . Die ^sungss-ittel 
45 aufgenommen und 3 -max mix; ^ 

„urden bei 100 °C und 20 mbar abgezogen: 90 g 01. 
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1 H-NMR: 7,1 ppm (Dublett, Feinauf spaltung, 1H), 6,9 ppm (Singu- 
lett, Feinauf spaltung, 1H), 6,7 ppm (Dublett, 1H), 3,95 ppm (Sin- 
gulett, 2H), 1,75 ppm (Singulett, 2H), 1,2 ppm (Singulett, 9H), 
1,5-0,5 ppm (Singuletts, 138H) . 

5 

Ilh. 

In einem 1 1-Vierhalskolben wurden 153 g N,N-Dimethylaminopro- 
pylamin vorgelegt und im Eisbad auf 20,4 °C abgekiihlt. Innerhalb 

10 von 30 Minuten wurden 130 g 37 %ige Formaldehydlosung bei einer 
Temperatur im Bereich von 20 bis 25 °C zugetropft. Anschlieflend 
wurden 50 g KOH-Pastillen eingetragen und die entstandene 01- 
schicht abgetrennt. Das 01 wurde nochmals mit 50 g KOH-Pastillen 
behandelt, abgetrennt und filtriert. Man erhielt 145 g eines hel- 

15 len Ols ( N , N ' , N " -Tr is ( N , N-dimethy laminopr opy 1 ) hexahydrotr ia- 
zin-1,3,5) . 

1 H-NMR von N,N' ,N' '-Tris(N , N-dimethy laminopropyl) hexahydrotr ia- 
zin-1,3,5: 3,3 ppm (Singulett, 6H), 2,4 ppm (Triplett, 6H) , 
20 2,25 ppm (Triplett, 6H), 2,2 ppm (Singulett, 18H), 1,6 ppm (Mul- 
tiplett, 6H). 

In einem 250 ml-Vierhalskolben wurden 110 g PIB-Phenol aus Bei- 
spiel lb vorgelegt und 11,5 g N , N ' , N ' ' -Tris ( dimethyl aminopro- 
25 pyl)hexahydrotriazin-l,3,5 bei 25 °C zugetropft. Es wurde 3 Stun- 
den bei 80 °C geriihrt, mit 100 ml Hexan aufgenommen und 3-mal mit 
Wasser gewaschen und mit Na 2 S0 4 getrocknet. Das Losungsmittel 
wurde bei 100 °C und 20 mbar abgezogen: 95 g 01. 

30 1 H-NMR: 7,1 ppm (Dublett, Feinauf spaltung, 1H), 6,9 ppm (Singu- 
lett, Feinauf spaltung, 1H), 6,7 ppm (Dublett, 1H), 3,9 ppm (Sin- 
gulett, 2H), 2,4 ppm (Triplett, 2H), 2,25 ppm (Triplett, 2H), 
2,2 ppm (Singulett, 6H), 1,75 ppm (Singulett, 2H), 1,2 ppm (Sin- 
gulett, 9H), 1,6 ppm (Multiplett, 2H), 1,5-0,5 ppm (Singuletts, 

35 138H). 

Analog zur Herstellungsvorschrift aus Beispiel Ila wurden die 
Mannichaddukte der folgenden Tabelle 1 herstellt. 
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III. Priifung der anwendungstechnischen Eigenschaf ten 

Im Folgenden wurde als Schmierstof f jeweils Referenzol RL 189/5 
5 eingesetzt. 

ilia. 

In einem Opel Kadett -Motor wurde die Einlassventilsauberkeit ge- 
10 mart CEC-Methode F-05-A-93 getestet. Hierfiir wurde ein marktubli- 
cher Eurosuper-Grundkraftstof f gemafl EN 228 eingesetzt, welchem 
entweder kein Kraftstof f additiv (Vergleichsbeispiel 1) oder nicht 
erf indungsgemafle Kraftstof fadditive auf Basis von Mannichaddukten 
(Vergleichsbeispiel 2) oder ein erf indungsgemaBes Polyisobuten- 
15 phenol-haltiges Mannichaddukt zugesetzt wurde (Beispiel 1). 

Das nicht erf indungsgemafle Kraftstof f additiv aus Vergleichsbei- 
spiel 2 wurde gemafl Vergleichsbeispiel 2 der EP-A-0 831 141 her- 
gestellt. 

20 

Das erfindungsgemafle Polyisobutenphenol-haltige Mannichaddukt von 
Beispiel Bl wurde gemaB la und lie hergestellt. 

Das erfindungsgemafle Polyisobutenphenol-haltige Mannichaddukt von 
25 Beispiel B2 wurde gema!3 lb und Ilf hergestellt. 

Die wichtigsten Parameter, die Dosierung und die anwendungstech- 
nischen Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengef asst • 

30 
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Illb. 

In einem Opel Kadett-Motor wurde die Einlassventilsauberkeit ge- 
5 ma£ CEC-Methode F-04-A-87 getestet. Hierfur wurde ein marktubli- 
cher Eurosuper-Grundkraf tstof f gemafl EN 228 eingesetzt, welchem 
entweder kein Kraf tstof f additiv ( Vergleichsbeispiel 3), ein nicht 
erf indungsgemafles Kraf tstof f additiv auf Basis eines Polyisobute- 
nylamins, erhaltlich durch Hydroformylierung und anschlieflende 
10 reduktive Aminierung eines Polyisobutens (Vergleichsbeispiel 4) 
oder erf indungsgemafle Polyisobutenphenol-haltige Mannichaddukte 
zugesetzt wurden (Beispiele 3 und 4). Das Additiv wurde als 
50 gew.-%ige Losung in einem Ci 0 -Ci 3 -Paraf f in eingesetzt. 



15 Einige Parameter der eingesetzten Additive , die Dosierung und die 
anwendungstechnischen Ergebnisse sind in der Tabelle 3 zusammen- 
gefasst . 



Tabelle 3 



Beispiel 
Nr. 




Amin 


Dosierung 
[mg/kg] 


A IVD 2) 
[mg/Ventil] 


VB3 






300 


442 


VB4 


1000 


NH 3 


300 


75 


3 


1000 


DMAPA 3) 


300 


3 


4 


1000 


DMA 4) 


300 


2 



) zahlenmittleres Molekulargewicht des Polyisobutenylrests 

) IVD = intake valve deposits; Mittelwert der Ablagerungen al- 

ler Ventile 
> 3- ( Dimethylamino ) -n-propylamin 
) Dimethylamin 



In einem Mercedes Benz M 102 E-Motor wurde die Einlassventilsau- 
berkeit gemafl CEC-Methode F-05-A-93 getestet. Hierfur wurde ein 
marktublicher Eurosuper-Grundkraftstof f gemafl EN 228 eingesetzt, 
welchem entweder kein Kraf tstof f additiv (Vergleichsbeispiel 5) 
Oder ein Kraf tstof fadditivgemisch aus 41 Gew.-% eines syntheti- 
schen Tragerols (auf Basis eines polybutoxylierten Fettalkohols ) 
und 59 Gew.-% eines nicht erf indungsgemaflen (Vergleichsbeispiel 
6) oder eines erf indungsgemaflen Polyisobutenphenol-haltigen Man- 
nichaddukts (Beispiel 5) zugesetzt wurde. Die Mannichaddukte wur- 
den als 50 gew.-%ige Losung in einem Ci 0 -C 13 -Paraf f in eingesetzt. 
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Als nicht erfindungsgemaBes Kraf tstof f additiv wurde ein Polyiso- 
butenylphenol-haltiges Mannichaddukt auf Basis eines konventio- 
nellen Polyisobutens, Phenol und Dimethylaminopropylamin einge- 
setzt. 

Die wesent lichen Parameter, die Dosierung und die anwendungstech- 
nischen Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengef asst . 

Tabelle 4 



10 



Beispiel 
Nr. 




Amin 


Dosierung 
[mg/kg] 


A IVD 2 ) 
[mg/Ventil] 


VB5 






600 


298 


VB6 


1000 


DMAPA 3 ) 


600 


194 


5 


1000 


DMAPA 


600 


53 



15 



o 

o 



zahlenmittleres Mo 1 e ku large wicht des Polyisobutenylrests 
2 ) IVD = intake valve deposits; Mitt elwert der Ablagerungen al- 
j ler Ventile 
20 3 ( > 3-(Dimethylamino)-n-propylamin 



Hid- 



CO 



In einem Mercedes Benz M 102 E-Motor wurde die Einlassventilsau- 
25 berkeit gemaB CEC-Methode F-05-A-93 getestet. Hierfur wurde ein 
marktiiblicher Eurosuper-Grundkraf tstof f gemafl EN 228 eingesetzt, 
welchem entweder kein Kraf tstof f additiv (Vergleichsbeispiel 7) 
Oder ein Kraf tstof f additivgemisch aus 40 Gew.-% eines syntheti- 
schen Tragerols (auf Basis eines polybutoxylierten Fettalkohols ) 
30 und 60 Gew.-% eines nicht erf indungsgemafien (Vergleichsbeispiel 
8) bder eines erf indungsgemaBen Polyisobutenphenol-haltigen Man- 
nichaddukts (Beispiele 6 bis 12) zugesetzt wurde. Die Mannichad- 
dukte wurden als 50 gew.-%ige Losung in einem Cio-C i3 -Paraf f in 
eingesetzt. 

35 

Als nicht erfindungsgemafles Kraftstoff additiv wurde ein Polyiso- 
butenylamin, erhaltlich durch Hydrof ormylierung und anschlietfende 
reduktive Aminierung eines Polyisobutens eingesetzt. 

40 Die wesentlichen Parameter, die Dosierung und die anwendungstech- 
nischen Ergebnisse sind in Tabelle 5 wiedergegeben. 
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20 



i) 

2) 

3) 
4) 
5) 
6) 



25 



^WtUeres Molekulargewictt I^tr"-^ al- 

IV D = intake valve deposits; Mittelwert der ad 

ler Ventile 

Dimethylamin 

Dipropylamin 

Diethylamin traen1 ans telle von Phenol einge- 

ZU r Aminoalkylierung wurde Kresol ansteiie 

setzt 



m in? e Motor wurde die Einlassventilsau- 
in einem Mercedes ^-J" 2 ^."-^ getestet. Hierfur wurde ein 
30 berkeit gemafi CEC - Meth0 ^'-° 5 kr ^; st ^ f f gemaii EN 228 eingesetzt, 
marktublicher Eurosuper-Grundkraftstof f g beispiel 9) 

welchem entweder kein Kraftstof fadditiv (Verg _ 

od er ein ^^ff^^^Z^ -talkobols) und 
schen Tragerols ^^^^^ftrtoff-dltlT. (Ver- 

35 60 Gew.-% ernes nrch t erf » indung sgemaJJen Polyisobutenphe- 

gleichsbeispiel 10) oder ernes ertrna g * de< Die 

Ll-haltigen Mannichaddukts < Berspxel 
Kraftstof f additive wurden als 50 gew.-%rge Losu g 
C 10 -Ci3-Paraffin eingesetzt. 

40 -ft** Kraftstof fadditiv wurde ein Polyiso- 

red"— IT— . ^Uo^ens .in^t. 

^ rv^ierunq und die anwendungstech- 
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Tabelle 6 




A IVD 2 > 
[mg/Ventil] 



x, zahle^ittleres Molekula^ewicht ^^^SS^S al- 
io 2) ivd = intake valve deposits; Mittelwert der ad g 
ler Ventile 
3 ) Dimethylamin 
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Patentanspruche 

5 !. verfahren zur Herstellung Polyisobutenphenol-haltiger Man- 
nichaddukte durch 

a) Alkylierung eines Phenols mit ^^^J^^ 
bei einer Temperatur unterhalb von etwa 50 °C « Gegen 

10 wart eines Alkylierungskatalysators; 

b) Omsetzung des Reaktionsproduktes aus a) mit 

Pormaldehyd, einem Oligomer oder einem Polymer des For- 
15 maldehyds und 

wenigstens einem Amin, das wenigstens eine sekundare Ami- 
nofunktion und keine primare Aminof unktron aufwexst, 
oder 

20 c) Umsetzung des Reaktionsproduktes aus a) mit wenigstens 
exnem Addukt aus wenigstens einem Amin, das wenigstens 
eine seLndare oder primare Aminofunktion aufwexst, und 
Pormaldehyd, einem Oligomer des Formaldehyds , exnem^oly- 

25 mer des Formaldehyds oder einem Formaldehydaquxvalent . 

■> verfahren nach Anspruch 1, wobei man als Amin 3-<Dimethyl- 
amrnoHn-propylamin, D i t 3-(dimethylamino)-n-pro P yl]|aKan Dx- 
^nyLin, Diethylamin, Di-n-propylamin oder Morpholxn exn- 
30 setzt. 

3 verfahren nach Anspruch 1, wobei man in Schritt c) als Addukt 
lin Amxnal des Formaldehyds mit einem sekundaren Amxn ausge- 
wahlfunter Di-C.-Ce-Alkylaminen, deren Alkylgruppen durch 
tni \Tc ^-AlkyDa-Oruppe substituiert sein konnen, und cy- 
35 ciisch n'^nen d^ 4 Z 6 Kohlenstof f e aufweisen und deren 
cyclus dur^h 0 und/oder N - Cl -C 4 -Alkyl unterbrochen sexn kann, 
einsetzt. 

40 4. verfahren nach einem der vorhergehenden ^fl^TXtZT- 
ein Adduktgemisch erhalt, das mindestens 40 Mol-% Verbxndun 
gen der Formel la und/oder lb umfasst, 
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.OH V^v^ > 




(la) iPl N — R 6 < Ib) 



worin 



10 

R 3 

15 



R i fur einen terminal gebundenen Polyisobutenrest , 
R2 fur H, Cl - bis C 20 -Alkyl, c a - bis C 20 -Alkoxy, Hydroxy 

einen Polyalkylenrest cder CH 2 NR<RS steht, wobex R und R* 
die unten angegebenen Bedeutungen aufweist, und 
fur NR*R 5 steht, worin R* und R* unabhangxg ^exnander 
ausgewahlt sind unter H, d- bis C 20 -Alkyl-, C,- bxs C.- 
Cycloalkyl- und Cl - bis C 20 -Alkoxyresten, dxe durch He- 
teroatome, ausgewahlt unter N und 0, -terbrochen und/ 
Oder substituiert sein konnen, und Phenolresten der For 



mel II r 

R2 qh 

20 (II) 



worin Ri und R* wie oben definxert sxnd; 
It der MaAgabe, dass R* und R* nicht gleichzeitig fur H 
25 oder Phenolreste der Formel II stehen; oder R* und R 

gemeinsam mit den, N-Atom, an das sie gebunden sxnd, exnen 
5_ 6- oder 7-gliedrigen Cyclus bilden, der em oder zwex 
He^roatome, ausgewahlt unter N und 0, auf weist 
einem, zwei oder drei Cl - bis C 6 -Alkylresten substxtuxert 

30 sein kann; und 

R 6 fur einen von H verschiedenen Rest R* oder R steht. 

5 verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei man 
ein Mannichaddukt mit einer Polydispersitat im Berexch von 

35 1,1 bis 3,5 erhalt. 

6 Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei man 
In Schritt c) ein Addukt einsetzt, das aus wenigstens exnem 
Zi und Formaldehyd, einem Oligomer des Formaldehyds exnem 

40 Polymer des Formaldehyds oder einem Formaldehyda Sealant 

durch^ wenigstens 15-minutige Umsetzung der bexden Reaktanden 
bei einer Temperatur oberhalb von +15 °C erhalten wxrd. 
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verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, wobei man das 
Reaktionsgemisch aus b) oder c) durch ^ulenchromatographxe 
an einer sauren stationaren Phase durch mehrstufrges Eluxeren 
mit 

. wenigstens einem Kohlenwasserstof f und anschliefiend 
- wenigstens einem basischen Alkohol-Wasser-Gemxsch 



f raktioniert . 



10 



15 



8. verfahren nach Anspruch 7, wobei man als basisches Alkohol- 
Wasser-Gemisch ein Gemisch aus 

a) 75 bis 99,5 Gew.-% wenigstens eines C 2 - bis C 4 -Alkohols, 

b) 0,4 bis 24,4 Gew.-% Wasser und 

c) 0,1 bis 15 Gew.-% wenigstens eines bei Raumtemperatur 
fliichtigen Amins eingesetzt. 

20 9. verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei man 
ein Adduktgemisch erhalt, das 0 bis 20 Mol-%, bevorzugt 1 bxs 
15 Mol-%, nicht weiter umgesetzte Polyisobutenylphenole aus 
Reaktionsschritt a) enthalt. 

25 10. Mannichaddukt, erhaltlich nach einem Verfahren gemafl einem 
der Anspruche 1 bis 9. 

11. Mannichaddukt, umfassend wenigstens eine Verbindung der For- 
mel la und/oder lb, wie in Anspruch 3 defxnxert. 

30 12 verwendung eines Mannichaddukts nach Anspruch 10 oder 11, als 
' oetergensadditiv in Kraft- und Schmierstof f zusammensetzungen. 

13. Additiv-Konzentrat, enthaltend neben iiblichen Additivkompo- 
35 nenten wenigstens ein Mannichaddukt gemafi Anspruch 10 oder 11 
in Mengen von 0,1 bis 99,9 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 
80 Gew.-%. 

14 Kraftstoffzusammensetzung, enthaltend eine Hauptmenge eines 
40 flussigen Kohlenwasserstof fkraftstof f s sowie exne deter- 

gensaktive Menge wenigstens eines Addukts nach Anspruch 10 
oder 11. 
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• i- .i™ halbfesten Oder festen Schmierstof f s s°» ie eine 
10 Oder 11. 

Verwendung einer Kraftstof f zusanunensetzung nach Anspruch 14 
als Otto- Oder Dieselkraftstof f . 
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